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Соединения ряда 1,2-диацил-1-алкилгидразинов, обладающие активностью гормонов насе-
комых экдистероидов, в настоящее время вcе больше привлекают к себе внимание в качестве 
эффективных средств контроля численности насекомых-вредителей сельского хозяйства [1–3]. 
Наиболее активным веществом в этом отношении является метоксифенозид 1 [4]. 1,2-Диацил-1-
алкилгидразин 1 используется в качестве действующего вещества в ряде инсектицидов гормо-
нального действия таких, как, например, интрепид и раннер [4]. 
Химический синтез метоксифенозида осуществлен нами и описан в предыдущем сообще-
нии [5]. Настоящая работа является продолжением исследований по синтезу 1,2-диацил-1-алкил-
гидразинов и посвящена разработке методов синтеза неизвестных ранее структурных аналогов 
метокси фенозида 2–7, содержащих в 3,5-диметилбензойном фрагменте дополнительные функ-
циональные группы при С-4. Удобные методы получения необходимых для этого исходных 
4-замещенных 3,5-диметилбензойных кислот 8–10 также разработаны нами ранее [6, 7]. 
Для получения целевых соединений 2–7 использовали двухстадийную последовательность 
моноацилирования исходного трет-бутилгидразина. При этом на первой стадии трет-бутил-
гидра зин в виде гидрохлорида ацилировали по более реакционноспособной первичной 
NH2-группе под действием 3-метоксибензоилхлорида или 3-метокси-2-метилбензоилхлорида 
с образованием моно-2-ацил-1-трет-бутилгидразинов 14 и 15 соответственно. На второй стадии 
соединения 14, 15 подвергали ацилированию по N-1 по методике Шоттена – Баумана под дей-
ствием хлорангидридов 11–13, полученных из кислот 8–10, с образованием целевых 1,2-диацил-
1-алкилгидразинов 2–7.
Строение синтезированных 1,2-диацил-1-алкилгидразинов однозначно следует из данных 
ЯМР - и масс-спектров. Так, наличие в структуре соединений 2–7 гидразинового фрагмента под-
тверждается присутствием в спектрах 1Н ЯМР уширенных синглетов NH-протонов. Остатки 
ароматических кислот также надежно идентифицируются в спектрах 1Н ЯМР по сигналам соот-
ветствующих ароматических протонов и метильных групп. Присутствие атомов фтора в молеку-
лах соединений 4 и 7 однозначно подтверждается данными спектров 19F ЯМР.
Инсектицидная активность синтезированных соединений изучена на личинках колорадского 
жука второго возраста из популяции, обитающей в естественных условиях. В качестве эталона вы-
бран неоникотиноид имидаклоприд, который является действующим веществом наиболее широко 
применяемых в настоящее время для этих целей в сельском хозяйстве инсектицидных препаратов. 
Полученные первичные результаты по изучению инсектицидной активности соединений 1–7 при-
ведены в таблице. Из данных таблицы следует, что соединение 7 показало такое же инсектицидное 
действие на личинки колорадского жука, как и метоксифенозид 1. В свою очередь соединения 2–6 
в изученном биотесте активности не проявили. Также данные таблицы свидетельствуют, что ме-
токсифенозид 1 и соединение 7 по своей острой токсичности значительно уступают эталону ими-
даклоприду. Следует отметить, что полученные результаты носят оценочный характер и являются 
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предварительными. Более подробное исследование особенностей инсектицидного действия синте-
зированных нами соединений (например, влияние на процессы линьки и метаморфоза насекомых, 
овицидный эффект и др.) проводится и результаты будут сообщены позже. 
Токсичность соединений 1–7 для личинок колорадского жука
Соединение
Количство 
личинок 
в опыте
Гибель личинок
через 1 сут смертность 
(С) с поправ-
кой на кон-
троль, %
через 3 сут смертность 
(С) с поправ-
кой на кон-
троль, %
через 5 сут смертность 
(С) с поправ-
кой на кон-
троль, %
особей % особей % особей %
1 29 0 0 0 1 3,4 3,4 5 17,2 17,2
2 30 0 0 0 1 3,3 3,3 1 3,3 3,3
3 30 0 0 0 0 0 0 0 0 0
4 30 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5 30 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6 30 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 30 3 10 10 5 16,7 16,7 5 16,7 16,7
Эталон 
(имида-
клоприд) 30 30 100 100 30 100 100 30 100 100
Контроль 30 0 0 – 0 0 – 0 0 –
Таким образом, в результате осуществленного исследования разработаны методы синтеза 
новых 1,2-диацил-1-алкилгидразинов – близких структурных аналогов известного экдистероид-
ного агониста метоксифенозида и изучено их инсектицидное действие на личинки колорадского 
жука. Обнаружено, что одно из синтезированных веществ по токсичности для колорадского 
жука не уступает метоксифенозиду.
Экспериментальная часть. Температуры плавления определены на блоке Кофлера. Спектры 
ЯМР записаны на приборе Bruker Avance 500 (рабочая частота 500,13 МГц для 1Н) в растворах. 
Химические сдвиги приведены относительно ТМС как внутреннего стандарта. Масс-спектры ре-
гистрировались на комплексе ВЭЖХ Acсela с масс-детектором LCQ-Fleet (трехмерная ионная ло-
59
вушка) в режиме химической ионизации при атмосферном давлении (APCI). Газ-реактант – азот. 
Значения m/z приведены для наиболее интенсивных пиков. Ход реакций и чистоту полученных 
соединений контролировали с помощью пластин Kieselgel 60 F254 фирмы Merck. 
N-(3-метокси-2-метилбензоил)-N’-трет-бутилгидразин 15. Смесь 3,32 г (20 ммоль) 3-метокси-
2-метилбензойной кислоты и 10 мл тионилхлорида кипятили 2 ч с обратным холодильником, 
отгоняли на роторном испарителе тионилхлорид, следы которого удаляли упариванием остатка 
с толуолом (3 раза по 10 мл). Полученный 3-метокси-2-метилбензоилхлорид растворяли в 27 мл 
безводного метиленхлорида и использовали на следующей стадии без дополнительной очистки.
В круглодонную трехгорлую колбу на 50 мл, помещенную в охлаждающую баню (0 °С), за-
гружали 10,59 г (0,085 ммоль) трет-бутилгидразин гидрохлорида (получен по методике [8]), 
53 мл метиленхлорида и раствор 6,70 г 50%-ного гидроксида натрия в 10 мл воды. Перемешивали 
с помощью магнитной мешалки в течение 10 мин, после чего в течение 20 мин добавляли по ка-
плям одновременно раствор 3-метокси-2-метилбензоилхлорида в метиленхлориде и раствор ги-
дроксида натрия (2,00 г 50%-ного гидроксида натрия в 10 мл воды), поддерживая температуру 
в пределах 0–5 °С. Перемешивали 30 мин, убирали охлаждающую баню и перемешивали еще 
2 ч при комнатной температуре (20 °С), разделяли слои, органический слой промывали водой 
(5 раз по 15 мл). Экстракт сушили безводным сульфатом натрия, пропускали через фильтр с ней-
тральным оксидом алюминия, упаривали. Получили 3,32 г светло-желтого маслообразного 
остатка, который кристаллизовали из смеси этилацетата с петролейным эфиром. Получили 
2,41 г (51 %) соединения 15. Тпл 101–103 °С (этилацетат – петролейный эфир). Cпектр 
1Н ЯМР 
(CDCl3, δ, м.д): 7,18 т (1Н, Н-5), 6,93 д, 6,89 д (2Н, Н-4, Н-6), 3,83 с (3Н, OМе), 2,27 c (3Н, Ме), 1,15 c 
(9Н, t-Bu). Масс-спектр, m/z: 237[MH]+.
N-трет-бутил-N’-(3-метокси-2-метилбензоил)-4-нитро-3,5-диметилбензгидразид 5. 
Смесь 0,26 г (1,3 ммоль) 4-нитро-3,5-диметилбензойной кислоты 8 и 3 мл тионилхлорида кипя-
тили 2 ч с обратным холодильником, отгоняли на роторном испарителе тионилхлорид, следы 
которого удаляли упариванием остатка с толуолом (3 раза по 10 мл). Полученный 4-нитро-3,5-
диметилбензоилхлорид 11 растворяли в 2 мл безводного метиленхлорида и использовали на сле-
дующей стадии без дополнительной очистки.
В круглодонную колбу емкостью 10 мл при 0 °С помещали 0,24 г (1,0 ммоль) N-(3-метокси-2-
метилбензоил)-N’-трет-бутилгидразина 15 и 3 мл метиленхлорида. Перемешивали с помощью 
магнитной мешалки 10 мин, после чего в течение 20 мин прибавляли по каплям одновременно 
раствор хлорангидрида 11 и раствор гидроксида натрия (60 мкл 50%-ного раствора в 0,3 мл 
воды), поддерживая температуру в пределах 0–5 °С. Смесь перемешивали еще 30 мин, охлажда-
ющую баню убирали и перемешивали еще 2 ч при комнатной температуре. Отделяли органиче-
скую фазу, разбавляли ее 10 мл метиленхлорида, промывали водой (2 раза по 2 мл), сушили без-
водным сульфатом натрия, пропускали через слой нейтрального оксида алюминия, упаривали. 
Остаток дважды кристаллизовали из смеси этилацетат – гексан. Получили 0,32 г (78 %) соедине-
ния 5. Тпл 224–226 °С (этилацетат – гексан ). Cпектр 
1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 7,93 с. (NH), 7,16 с 
(2H, H-2’, H-6’), 7,01 т (1Н, Н-5), 6,82 д, 6,21 д (2Н, Н-4, Н-6), 3,78 с (3Н, OМе), 2,21 с (6H, Ме’), 
1,84 c (3Н, Ме), 1,58 c (9Н, t-Bu). Масс-спектр, m/z [: 412 [MH]¯.
N-трет-бутил-N’-(3-метоксибензоил)-4-нитро-3,5-диметилбензгидразид 2 получен ана-
логично из 0,26 г (1,3 ммоль) 4-нитро-3,5-диметилбензойной кислоты 8 и 0,22 г (1,0 ммоль) N-(3-
метоксибензоил)-N’-трет-бутилгидразина 14 (получен по методике [9]). Выход 0,29 г (73 %). Тпл 
189–191 °С (этилацетат – гексан). Cпектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 8,39 уш. с. (NH), 7,17 м (3H, 
H-2’, H-6’, Н-5), 6,97 д, 6,82 д (2Н, Н-4, Н-6), 6,88 д (1H, H-2), 3,73 с (3Н, OМе), 2,17 с (6H, Ме’), 
1,59 c (3Н, Ме), 1,58 c (9Н, t-Bu). Масс-спектр, m/z: 398 [MH]¯.
N-трет-бутил-N’-(3-метокси-2-метилбензоил)-4-метокси-3,5-диметилбензгидразид 6. 
Смесь 0,24 г (1,3 ммоль) 4-метокси-3,5-диметилбензойной кислоты 9 (получена по методике [7]) 
и 3 мл тионилхлорида кипятили 1 ч с обратным холодильником. Отгоняли на роторном испари-
теле тионилхлорид, следы которого удаляли упариванием остатка с толуолом (3 раза по 10 мл). 
Полученный 4-метокси-3,5-диметилбензоилхлорид 12 растворяли в 2 мл безводного метилен-
хлорида и использовали на следующей стадии без дополнительной очистки.
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В круглодонную колбу емкостью 10 мл, помещенную в охлаждающую баню (0 °С), загружа-
ли 0,24 г (1,0 ммоль) N-(3-метокси-2-метилбензоил)-N’-трет-бутилгидразина 15 и 3 мл метилен-
хлорида. Перемешивали с помощью магнитной мешалки 10 мин, после чего в течение 20 мин 
прибавляли по каплям одновременно раствор хлорангидрида 12 и раствор гидроксида натрия 
(60 мкл 50%-ного раствора в 0,3 мл воды), поддерживая температуру в пределах 0–5 °С. Смесь 
перемешивали еще 30 мин, охлаждающую баню убирали и перемешивали еще 2 ч при комнат-
ной температуре. Отделяли органическую фазу, разбавляли ее 10 мл метиленхлорида, промыва-
ли водой (2 раза по 2 мл), сушили безводным сульфатом натрия, пропускали через слой ней-
трального оксида алюминия, упаривали. Остаток дважды кристаллизовали из смеси этилаце-
тат – гексан. Получили 0,30 г (75 %) соединения 6. Тпл 162–164 °С (этилацетат – гексан). Cпектр 
1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 7,78 уш.с. (NH), 7,10 c (2H, H-2’, H-6’), 6,97 т (1Н, Н-5), 6,80 д, 6,18 д (2Н, 
Н-4, Н-6), 3,77 c, 3,68 с (6Н, 2OМе), 2,21 c (6H, Ме’), 1,87 c (3Н, Ме), 1,56 c (9Н, t-Bu). Масс-спектр, 
m/z: 397 [MH]¯.
N-трет-бутил-N’-(3-метоксибензоил)-4-метокси-3,5-диметилбензгидразид 3 получен анало-
гично из 0,24 г (1,3 ммоль) 4-метокси-3,5-диметилбензойной кислоты 9 и 0,22 г (1,0 ммоль) N-(3-
метоксибензоил)-N’-трет-бутилгидразина 14. Выход соединения 3 составляет 0,27 г (70 %). Тпл 
154–156 °С (этилацетат – гексан). Cпектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м.д.): 8,22 д (NH), 7,14 т (1Н, Н-5), 
7,11 с (2H, H-2’, H-6’), 6,93 д, 6,82 д (2Н, Н-4, Н-6), 6,87 уш. с (1Н, Н-2) 3,72 c, 3,61 с (6Н, 2OМе), 
2,15 c (6H, Ме’), 1,56 c (9Н, t-Bu). Масс-спектр, m/z: 329 [M-(t-Bu)] +.
N-трет-бутил-N’-(3-метокси-2-метилбензоил)-4-фтор-3,5-диметилбензгидразид 7. Смесь 
0,24 г (1,4 ммоль) 4-фтор-3,5-диметилбензойной кислоты 10 (получена по методу [6]) и 3 мл тио-
нилхлорида кипятили 1 ч с обратным холодильником, отгоняли на роторном испарителе тио-
нилхлорид, следы которого удаляли упариванием остатка с толуолом (3 раза по 10 мл). Получен-
ный 4-фтор-3,5-диметилбензоилхлорид 13 растворяли в 2 мл безводного метиленхлорида и ис-
пользовали на следующей стадии без дополнительной очистки.
В круглодонную колбу емкостью 10 мл, помещенную в охлаждающую баню (0 °С), загружа-
ли 0,24 г (1,0 ммоль) N-(3-метокси-2-метилбензоил)-N’-трет-бутилгидразина 15 и 3 мл метилен-
хлорида. Перемешивали с помощью магнитной мешалки 10 мин, после чего в течение 20 мин 
прибавляли по каплям одновременно раствор хлорангидрида 13 и раствор гидроксида натрия 
(60 мкл 50%-ного раствора в 0,3 мл воды), поддерживая температуру в пределах 0–5 °С. Смесь 
перемешивали еще 30 мин, охлаждающую баню убирали и перемешивали еще 2 ч при комнат-
ной температуре. Продукт частично выпадал в осадок, образуя суспензию. Отделяли органиче-
скую фазу, разбавляли ее 10 мл метиленхлорида и 3 мл метанола до полного растворения про-
дукта, промывали водой (2 раза по 2 мл), сушили безводным сульфатом натрия, пропускали че-
рез слой нейтрального оксида алюминия, упаривали. Следы воды удаляли отгонкой с толуолом. 
Остаток дважды кристаллизовали из этилацетата. Получили 0,32 г соединения 7 (83 %), Тпл 200–
202 °С (этилацетат). Cпектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 7,86 уш.с. (NH), 7,10 д (2H, H-2’, H-6’), 6,99 т 
(1Н, Н-5), 6,80 д, 6,25 д (2Н, Н-4, Н-6), 3,78 с (3Н, OМе), 2,17 д (6H, Ме’), 1,87 c (3Н, Ме), 1,56 c (9Н, 
t-Bu). Cпектр 19F ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): –119,82 уш. с. Масс-спектр, m/z: 385 [MH]
¯.
N-трет-бутил-N’-(3-метоксибензоил)-4-фтор-3,5-диметилбензгидразид 4. Смесь 0,24 г 
(1,4 ммоль) 4-фтор-3,5-диметилбензойной кислоты 10 и 3 мл тионилхлорида кипятили 1 ч с об-
ратным холодильником, отгоняли на роторном испарителе тионилхлорид, следы которого уда-
ляли упариванием остатка с толуолом (3 раза по 10 мл). Полученный 4-фтор-3,5-диметилбензоил-
хлорид 13 растворяли в 2 мл безводного метиленхлорида и использовали на следующей стадии 
без дополнительной очистки. 
В круглодонную колбу емкостью 10 мл, помещенную в охлаждающую баню (0 °С), загружа-
ли 0,22 г (1,0 ммоль) N-(3-метоксибензоил)-N’-трет-бутилгидразина 14 и 3 мл метиленхлорида. 
Перемешивали с помощью магнитной мешалки 10 мин, после чего в течение 20 мин прибавляли 
по каплям одновременно раствор хлорангидрида 13 и раствор гидроксида натрия (60 мкл 50%-ного 
раствора в 0,3 мл воды), поддерживая температуру в пределах 0–5 °С. Смесь перемешивали еще 
30 мин, охлаждающую баню убирали и перемешивали еще 2 ч при комнатной температуре. 
Отделяли органическую фазу, разбавляли ее 10 мл метиленхлорида, промывали водой (2 раза по 
61
2 мл), сушили безводным сульфатом натрия, пропускали через слой нейтрального оксида алю-
миния, упаривали. Остаток дважды кристаллизовали из смеси этилацетат – гексан. Получили 
0,29 г (78 %) соединения 4. Тпл 168–170 °С (этилацетат–гексан 1 : 1). Cпектр 
1Н ЯМР (CDCl3, 
δ, м.д.): 8,49 уш. с. (NH), 7,13 т (1Н, Н-5), 7,09 д (2H, H-2’, H-6’), 6,93 д, 6,83 д (2Н, Н-4, Н-6), 
6,88 уш. с (1Н, Н-2), 3,71 c (3Н, OМе), 2,10 c (6H, Ме’), 1,57 д (9Н, t-Bu). Cпектр 19F ЯМР (CDCl3) δ, 
м.д.: –119,74 уш. с. Масс-спектр, m/z: 317 [M-(t-Bu)]+.
Определение инсектицидной активности соединений 1–7. 
1. Условия опыта.
1.1. Место сбора.
Яйцекладки колорадского жука собирали в естественной популяции на необработанных по-
садках картофеля.
1.2. Тип опыта.
Серийный опыт, проводимый в лабораторных условиях на инсектицидную активность.
1.3. Параметры опыта.
Варианты: исследуемое соединение, эталон, контроль.
Число концентраций: 1 (0,02%-ный раствор исследуемого соединения).
Повторность: 3 раза.
Число особей в повторности: 29–30 личинок второго возраста.
2. Проведение опыта.
2.1. Сбор и получение одновозрастного материала.
Яйцекладки колорадского жука собирали вместе с листьями в естественной популяции на 
посадках картофеля и доставляли к месту проведения опыта. Затем их раскладывали в чашки 
Петри по 2–3 яйцекладки. Отрожденных личинок при помощи кисточки отсаживали в чистые 
чашки Петри на свежие листья картофеля до появления личинок второго возраста. 
2.2. Приготовление растворов исследуемых соединений.
Для приготовления рабочих растворов навеску 1 мг исследуемых соединений помещали 
в мерную пробирку, добавляли 0,5 мл диметилсульфоксида, доводили общий объем до 5 мл во-
допроводной водой, в которую предварительно добавляли ПАВ ОП-10 (1 капля на 1 л воды). 
В качестве эталона использовали неоникотиноид имидаклоприд. В качестве контроля использо-
вали водопроводную воду с добавлением диметилсульфоксида (0,5 мл на 10 мл воды) и ПАВ 
ОП-10 (1 капля на 1 л воды). Расход рабочего раствора – 0,5 мл на чашку Петри.
2.3. Способ обработки и содержания опытного материала.
В чашки Петри помещали 1–2 листа картофеля, на них высаживали по 10 личинок колорад-
ского жука второго возраста и обрабатывали приготовленным рабочим раствором. Обработку 
проводили методом опрыскивания. Личинки питались обработанным кормом в течение суток. 
Через сутки обработанные листья картофеля заменяли на свежие необработанные. В дальней-
шем по мере необходимости листья картофеля заменяли свежими.
3. Результаты эксперимента.
Учет смертности личинок проводили через одни, трое и пять суток после обработки. 
Мертвыми считали не реагирующих на уколы энтомологической иглы насекомых. В случае ги-
бели в контроле 5–20 % особей к данным опытов вводили поправку по формуле Аббота:
 C
A B
B
=
−
−100
, 
где А – гибель личинок в опыте, %; В – гибель личинок в контроле, %.
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M. u. KAuhAnKA, V. I. DOLGOPALETS, S. n. SОKОLOV, R. M. zALATAR, L. V. BAKhAnOVICh
SYNTHESIS AND INSECTICIDAL ACTIVITY OF METHOxYFENOZID NEw ANALOGUES OF CONTAINING 
FUNCTIONAL GROUPS IN 3.5-DIMETHYLBENZOYL MOIETY
Summary
Methods for synthesis of new 1,2-diacyl-1-alkyl hydrazines, structurally related to known ecdysteroidal agonist me-
thoxyfenozide, have been developed and their insecticidal effect on Colorado potato beetle larvae has been studied. The toxi-
city of one of synthesized compounds for the Colorado potato beetle has been found to be comparable to that of methoxyfeno-
zide.
